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(54) Mehrschichtsysteme mit optischen Eigenschaften 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Mehrschicht- 
systeme mit optischen Eigenschaften auf der Basis me- 
tallischer Substrate, welchesowohl eine Schicht (A) aus 
mindestens zwei dielektrischen Materialien unter- 
schiedlicher Brechzahl umfassen, wobei die Brechzahl 
an der unteren Seite und die Brechzahl an der oberen 



Seite der Schicht (A) verschieden sind, als auch eine 
selektiv oder nicht selektiv absorbierende Schicht (B) 
aufweisen, ein Verfahren zu deren Hersteliung sowie 
deren Verwendung. 
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B esc h re i b u rig ~ 

[0001] Die Erfindung betriffi Mehrschichtsysteme mit 
optischen Eigenschaften auf der Basis von metallischen 
Substraten. ein Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Verwendung. 

[0002] Mehrschichtige Systeme mit optischen Eigen- 
schaften, welche zentrale Schichten aus reflektieren- 
den Materialien, vorzugsweise Metallen, enthalten, sind 
insbesondere in Pigmentform bekannt undfinden breite 
Verwendung in vielen Bereichen der Technik, so zum 
Beispiel fur die Herstellung von Autolacken und deko- 
rativen Beschichtungsmaterialien sowie zum Pigmen- 
tieren von Kunststoffen, Farben, Druckfarben, insbe- 
sondere fur den Sicherheitsdruck, Papier, und derglei- 
chen mehr. 

[0003] In JP H7-759(A) wird ein mehrschichtiges In- 
terferenzpigment mit metallischem Glanz offenbart, 
welches aus einem Substrat aus Aluminium-, Gold- 
oder Silberplattchen oder Plattchen aus Glimmer oder 
Glas, die mit Metallen beschichtet sind, und darauf be- 
findlichen alternierenden Schichten aus Titandioxid und 
Siliziumdioxid besteht. Dieses Pigment besitzt ein ho- 
nes Deckvermogen. Der metallische Kern ref lektiert das 
auftreffende Licht jedoch sehr stark, so dass der durch 
die Metalloxidschichten hervorgerufene Interfere nzef- 
fekt nur in sehr geringem MaBe erkennbar ist und der 
harte metallische Glanz das Erscheinungsbitd der Pig- 
mente dominiert. 

[0004] In US 4,434,01 0 sind optische Schichtsysteme 
mit einer zentralen Schicht aus einem opaken, reflektie- 
renden Material, zum Beispiel Aluminium, Gold, Kupfer 
oder Silber beschrieben, welche auf beiden Seiten mit 
einer ersten Schicht aus einem niedrigbrechenden di- 
elektrischen Material wie Siliziumdioxid, Magnesium- 
fluorid oder Aluminiumoxid und einer zweiten, semiopa- 
ken Metallschicht aus Chrom, Nickel oder Inconel be- 
schichtet sind. 

[0005] Diese Schichtsysteme werden vorrangig fur 
den Druck von Wertpapieren oder die Erzeugung von 
faischungssicheren Materialien eingesetzt und zeigen 
mit dem Betrachtungswinkel wechselnde Farben. Wer- 
den sie jedoch als Pigmente eingesetzt, sind sie auf 
Grund ihres Herstellungsverfahrens nicht auf alien Sei- 
ten des Metallkerns vollstandig von den auBeren 
Schichten umhullt, was zu Verarbeitungsproblemen in 
Beschichtungslosungen fuhren kann. 
[0006] Ein mehrlagiger Interferenzfilm, welchereinen 
Farbverlauf aufweisen und zur Herstellung von Pigmen- 
ten verwendet werden kann, ist in US 6,157,489 be- 
schrieben. Dieser besitzt eine zentrale Reflexions- 
schicht aus Aluminium, Silber, Kupfer und dergleichen, 
auf welcher beidseitig Schichten aus hochbrechenden 
dielektrischen Materialien wie beispielsweise Titandi- 
oxid, Zinksulfid oder Yttriumoxid und darauf eine Ab- 
sorptionsschicht aus Chrom, Nickel, Palladium, Titan 
etc. aufgebracht sind. Auch diese mehrlagigen Interfe- 
renzfilme besitzen, wenn sie pigmentformig eingesetzt 



2 

werden so lien, Substrate, die nichT^blls1aridig~von den" " 
auBeren Schichten umhullt sind, wodurch wiederum 
Verarbeitungsprobleme auftreten konnen. 
[0007] Aus der DE 44 37 753 sind mehrfach beschich- 
5 tete metallische Glanzpigmente bekannt, welche auf 
metallischen Substraten ein Schichtpaket aus 

(A) einer farblosen Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n < 1,8 und 

10 

(B) einer selektiv absorbierenden Beschichtung mit 
einem Brechungsindex n > 2,0 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

15 

(C) eine auBere, farblose oder selektiv absorbieren- 
de, von der darunter liegenden Schicht (B) ver- 
schiedene Beschichtung aufweisen. 

20 [0008] Dabei besteht die Schicht (A) beispielsweise 
aus Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Magnesium- 
fluorid, wahrend die Schicht (B) aus selektiv absorbie- 
renden hochbrechenden Oxiden Oder aus "eingefarb- 
ten" farblosen hochbrechenden Oxiden zusammenge- 

25 setzt ist. Diese Pigmente sollen uber interessante kolo- 
ristische Eigenschaften verfugen und zur Erzeugung ei- 
nes Farbflops, d.h. eines wechselnden farbigen Er- 
scheinungsbiides in Abhangigkeit vom Betrachtungs- 
winkel, geeignet sein. 

30 [0009] Den aus den drei letztgenannten Veroffentli- 
chungen bekannten Pigmenten und Schichtsysteme n 
ist gemeinsam, dass die Interferenzfarbe der Pigmente 
im Wesentlichen durch die Brechzahl und die Dicke der 
ersten Schicht auf dem metallischen Substrat, die ent- 

35 weder eine niedrige oder eine hohe Brechzahl aufweist, 
sowie durch die Farbabsorption der darauf befindlichen 
Schicht bestimmt wird. Die Winkelabhangigkeit und die 
Farbintensitat der Interferenzfarbe wird dagegen nur 
durch die Zusammensetzung und Dicke der ersten 

40 Schicht gesteuert. Insbesondere ist die Farbintensitat 
und die Anzahl der durchlaufenen Farbtone sowie die 
Brillanz der Farben in hohem MaBe von der stofflichen 
Zusammensetzung der ersten Schicht abhangig. Es 
fehlt daher an Einflussmoglichkeiten, mit denen eine 

45 Feineinstellung der Farbbrillanz oder der Intensitat der 
Interferenzfarben im durchlaufenen Farbbereich vorge- 
nommen werden kann. 

[0010] Aus EP 0 632 821 sind Farbpigmente auf der 
Basis plattchenformiger Substrate bekannt, die mit 

50 Schichten uberzogen sind, welche Ti0 2 , ein oder meh- 
rere Titansuboxide und mindestens ein Oxid minde- 
stens eines anderen Metalls und/oder Nichtmetalls ent- 
halten, wobei die Konzentration der Titanoxide in der 
Oberzugsschicht in der Nahe der Substratoberflache 

55 groB ist und zur Pigmentoberflache hin allmahlich ab- 
nimmt. Das Substrat kann ein mit Ti0 2 uberzogenes 
Metallplattchen sein und die Oberzugsschicht kann ne- 
- ben TiG 2 und den Titansuboxiden auch Si0 2 enthalten. 
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In diesem_Ealle_wird_die-vorhandene-TiQ 2 -Schieht-auf - - 
dem Substrat mit metallischem Si reduziert, um das 
Oder dieTitansuboxide zu erzeugen, wobei gleichzeitig 
Si0 2 entsteht, welches auf der Pigmentoberflache eine 
Schutzschicht bildet. Diese Pigmente weisen neben ei- s 
nem guten Deckvermogen auch eine hone elektrische 
Leitfahigkeit auf, zeigen jedoch keine Farbanderungen 
in Abhangigkeit vom Beleuchtungs- Oder Betrachtungs- 
winkel. 

[0011] Es war daher die Aufgabe der Erfindung, 10 
Mehrschichtsysteme mit optischen Eigenschaften auf 
der Basis metallischer Substrate zur Verfugung zu stel- 
len, welche uber ein hohes Deckvermogen, eine hohe 
Farbintensitat und/oder Farben mit hoher Brillanz bei 
gleichzeitiger Winkelabhangigkeit der Interferenzfarbe is 
vertugen und deren gewunschte Farbeigenschaften in 
einfacher Weise eingestellt werden konnen, sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung bereitzustelien und ge- 
eignete Verwendungsmogiichkeiten aufzuzeigen. 
[0012] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost 20 
durch Mehrschichtsysteme mit optischen Eigenschaf- 
ten, umfassend ein metallisches Substrat und mehrere 
Schichten, umfassend, in dieser Reihenfolge, 

(A) eine Schicht aus mindestens zwei dielektri- 25 
schen Materialien unterschiedlicher Brechzahl auf 
dem Substrat mit einer unteren, dem Substrat zu- 
gewandten Seite und einer oberen, einer darauffol- 
genden Schicht zugewandten Seite, wobei die 
Brechzahl an der unteren Seite und die Brechzahl 30 
an der oberen Seite der Schicht verschieden sind, 
und 

(B) eine selektiv oder nicht selektiv absorbierende 
Schicht. 35 

[0013] Optional konnen die erfindungsgemaBen 
Mehrschichtsysteme eine zusatzliche auBere Schicht 
(C) umfassen. 

[0014] Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein 40 
Verfahren zur Herstellung der oben definierten Mehr- 
schichtsysteme, in welchem metallische Substrate nas- 
schemisch durch Fallung, Hydrolyse und/oder Redukti- 
on von Metallsalzen im wassrigen oder organischen 
Medium und/oder durch CVDoder PVD -Verfahren mit 45 
den Schichten (A), (B) und optional (C) beschichtet wer- 
den. 

[0015] Gegenstand der Erfindung ist zusatzlich auch 
die Verwendung der oben definierten Mehrschichtsyste- 
me in Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, kos- so 
metischen Formulierungen, keramischen Materialien, 
Papier, Folien, Verpackungsmaterialien, Glasern, Pig- 
mentpraparationen, Trockenpraparaten, in Sicherheits- 
anwendungen und zur Lasermarkierung. 
[0016] Das metallische Substrat ist stark reflektierend 55 
und kann alle fur Metalleffekte bekannten Metalle und 
Legierungen umfassen, so zum Beispiel Eisen, Stahi, 
insbesondere Edelstahl, Aluminium, Kupfer, Nickel! 



— Ghrom~Zink-Zinn-Si^ 

nide und Titan sowie Mischungen oder Legierungen aus 
zwei oder mehreren Metallen. wie Messing oder Bron- 
ze n. 

[0017] Substrate gemaB der vorliegenden Erfindung 
sind metallische Schichten in Form von Filmen oder 
Partikeln. 

[0018] Liegt das Substrat als Partikel vor, sind insbe- 
sondere alle bekannten handeisublichen Metallpulver 
geeignet : die in Wasser weitgehend stabil sind oder 
durch geeignete MaBnahmen stabilisiert werden kon- 
nen. Diese Metallpulver sind in der Regel plattchenfor- 
mig. 

[0019] Dabei sind plattchenformige Aluminiumparti- 
kel bevorzugt, welche durch ubliche Techniken wie das 
Herausstanzen aus Folien oder Verdiisungsund Mahl- 
verfahren in einfacher Weise zuganglich sind. Es kon- 
nen auch Aluminiumfolien gebrochen und gemahlen 
werden, oder es werden grobe Aluminiumpartikel bis 
auf die gewunschte GroBe zerkleinert und anschlieBend 
klassiert. Zur Herstellung solcher Partikel sind insbe- 
sondere die in US 3,949,139 und WO 00/24946 be- 
schriebenen Verfahren geeignet. 

[0020] Werden gangige Handelsprodukte aus den 
oben genannten Metallen eingesetzt, so sollten deren 
Oberflachen jedoch weitestgehend fettfrei sein, was 
durch Behandlung mit geeigneten Losungsmitteln oder 
durch oxydative Behandlung, zum Beispiel gemaB 
DE-A-42 23 384 : erreicht werden kann. 
Es ist auch bevorzugt, wenn die metallischen Substrate 
vor der Beschichtung einer Passivierungsbehandlung 
unterzogen werden, wie sie beispielsweise in DE 42 36 
332 und DE 44 14 079 beschrieben ist. Dadurch wird 
der Einsatz der erfindungsgemaBen Mehrschichtsyste- 
me in Pigmentform auch in wassrigen Beschichtungs- 
systemen problemlos moglich. 

[0021] Die GroBe der metallischen Substratteilchen 
wird an den jeweiligen Verwendungszweck der erfin- 
dungsgemaBen pigmentformigen Mehrschichtsysteme 
angepasst und ist an sich nicht kritisch. Ublicherweise 
liegt der mittlere Durchmesser der Substratteilchen im 
Bereich von etwa 1 bis 250 urn, vorzugsweise 2 bis 200 
ujn und insbesondere 5 bis 50 u,m, wahrend die mittlere 
Dicke zwischen 0,02 und 3 ujti, vorzugsweise zwischen 
0,05 und 2 u.m betragt. 

Die nach dem BET-Verfahren gemessene spezifische 
Oberflache betragt im allgemeinen 0,5-30 mS/g. 
Werden Aluminiumplattchen eingesetzt, so weisen die- 
se in der Regel eine mittlere Dicke von groBer als 0,05 
bis 1p.m, einen mittleren Durchmesser von 2 bis 1 00 pjn 
sowie eine spezifische BET-Oberflache von 0,5 bis 30 
m 2 /g auf. 

[0022] Wenn das Substrat als Film vorliegt, kann es 
sowohl lichtundurchlassig als auch teilweise lichtdurch- 
iassig sein. Im allgemeinen betragt die Schichtdicke die- 
ser Substrate 0,005 bis 2 um 

[0023] Das Substrat ist dabei entwederein- oderbeid- 
seitig mit den Schichten-(A) und (B) und gegebenenfalls 
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(C) beschichtet. ATif diese Weise sind unsymmetfisc'he 
oder symmetrische Mehrschichtsysteme mit optischen 
Eigenschaften erhaltlich. 

[0024] Derartige Systeme lassen sich vorteilhaft unter 
Verwendung von herkommlichen PVD-Vakuumbandbe- 
schichtungsverfahren herstellen. 

[0025] Die Filme Negen prozessbedingt zunachst 
groBtlachig vor und konnen in dieser Form direkt wei- 
terverwendet, oder uber geeignete MaBnahmen in die 
gewunschte Anwendungsform gebracht werden. 
Hierzu kornmen insbesondere Verfahren wie Mahlen, 
Stanzen, Schneiden, Pragen und dergleichen in Be- 
tracht. 

[0026] AlsMaterialien unterschiediicher Brechzahl fur 
die Schicht (A) eignen sich sowohl die bekannten, als 
niedrigbrechend bezeichneten Materialien mit Brech- 
zahlen von n < 1 ,8 als auch die bekannten, als hochbre- 
chend bezeichneten Materialien mit Brechzahlen von n 
> 1 ,8. Der Unterschied in der Brechzahl n der eingesetz- 
ten Materialien sollte dabei mindestens 0,1, bevorzugt 
jedoch mindestens 0,3, betragen. Dabei ist nicht festge- 
legt, weiche der beiden Seiten der Schicht (A) die gro- 
Bere Brechzahl aufweist 

[0027] Es kann in Abhangigkeit von den gewunschten 
Farbeffekten bestimmt werden, ob die untere Seite der 
Schicht (A) erne geringere oder hohere Brechzahl als 
die obere Seite der Schicht (A) aufweisen soil. Mit stei- 
gender Dicke der Schicht (A) erfolgt daher vom Substrat 
aus gesehen entweder ein Anstieg oder Abfall der 
Brechzahl, welcher kontinuierlich oder stufenweise ver- 
laufen kann, vorzugsweise jedoch kontinuierlich ver- 
lauft. Das wird uber einen Aufbau der Schicht (A) er- 
reicht, bei welchem in Abhangigkeit von der Entfernung 
zur Substratoberflache unterschiedliche Konzentratio- 
nen an Materialien mit geringerer oder hoherer Brech- 
zahl vorliegen. 

[0028] Beispielsweise ist an der unteren, dem Sub- 
strat zugewandten Seite der Schicht (A) ausschlieBlich 
ein Material mit einer geringeren Brechzahl vorhanden, 
dessen Konzentration jedoch uber die Dicke der Schicht 
bis zur oberen, der darauffolgenden Schicht zugewand- 
ten Seite der Schicht (A) abnimmt, wahrend gleichzeitig 
die Konzentration eines weiteren Materials mit einer ho- 
heren Brechzahl in der Art zunimmt, dass dieses an der 
oberen Seite der Schicht (A) als alleiniges Material vor- 
liegt. In der gleichen Art ist ein Aufbau der Schicht (A) 
in umgekehrter Reihenfolge der Brechzahlen moglich, 
d. h., dass die Konzentration eines Materials mit hoherer 
Brechzahl an der unteren Seite der Schicht hoch ist und 
uber die Schichtdicke zur oberen Seite der Schicht hin 
abnimmt, wahrend gleichzeitig die Konzentration eines 
Materials mit niedrigerer Brechzahl ansteigt. 
[0029] Es ist nicht Voraussetzung, dass mindestens 
eines der Materialien mit unterschiediicher Brechzahl 
an einer Seite der Schicht (A) allein vorhanden ist. Viel- 
mehr kann bererts an der unteren Seite der Schicht (A) 
eine Mischung aus zwei odermehreren Materialien mit 
unterschiediicher Brechzahl vorliegen, deren Verhaltnis 



"zueinander sich uber die Dicke ~deTSchtchT(A) zur obe- 
ren Seite hin verandert, wobei aber an der oberen Seite 
immer noch ein Gemisch vorliegt. So ist es ? bei zwei Ma- 
terialien unterschiediicher Brechzahl, zum Beispiel 

5 moglich, dass das Verhaltnis Material mit niedrigerer 
Brechzahl zu Material mit hoherer Brechzahl an der un- 
teren Seite der Schicht (A) 20: 1 und an der oberen Seite 
der Schicht (A) 1:20 betragt. Es sind jedoch im allge- 
meinen alle Mischungsverhaltnisse geeignet, bei denen 

10 sich ein deutlicher Unterschied in der Brechzahl, wel- 
cher mindestens 0,1 und vorzugsweise mindestens 0 : 3 
betragt zwischen der unteren Seite und der oberen Sei- 
te der Schicht (A) feststellen lasst. 
[0030] Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegen- 

15 den Erfindung umtasst an der unteren Seite der Schicht 
(A) eine Mischung aus zwei oder mehreren Materialien 
mit unterschiediicher Brechzahl, deren Verhaltnis zuein- 
ander sich uber die Dicke der Schicht (A) zur oberen 
Seite hin derart verandert, dass das Material, dessen 

20 Konzentration von der unteren Seite zur oberen Seite 
der Schicht (A) ansteigt, an der oberen Seite als alleini- 
ges Material vorliegt. Ebenso ist der umgekehrte 
Schichtaufbau moglich, bei dem an der unteren Seite 
der Schicht (A) ein Material allein vorhanden ist, dessen 

25 Konzentration sich uber die Dicke der Schicht (A) ver- 
mindert, wahrend die Konzentration eines weiteren Ma- 
terials mit verschiedener Brechzahl in der Art ansteigt, 
dass an der oberen Seite der Schicht (A) eine Mischung 
aus beiden Materialien vorliegt. 

30 [0031] Uberraschenderweise wurdefestgestellt, dass 
die Farbeigenschaften des resultierenden Mehrschicht- 
systems wesentlich dadurch beeinflusst werden kon- 
nen, obsich an der unteren, dem Substrat zugewandten 
Seite der Schicht (A) ein Material oderMaterialgemisch 

35 mit einer hoheren oder ein Material oder Materialge- 
misch mit einer niedrigeren Brechzahl befindet. 
[0032] Wird auf dem metallischen Substrat zuerst ein 
Material oder Materialgemisch mit einer geringeren 
Brechzahl auf gebracht, dessen Konzentration mit zu- 

40 nehmender Schichtdicke abfallt, wobei gleichzeitig die 
Konzentration eines Materials oder Materialgemisches 
mit einer hoheren Brechzahl ansteigt, so lassen sich ge- 
genuber dem Aufbringen von Schichten mit homogener 
Zusammensetzung : bei ansonsten identischem 

45 Schichtaufbau, eine Erhohung der Intensitat der Inter- 
ferenzfarbe bei gleich bleibender Farbbrillanz im Ver- 
gleich mit einzelnen Schichten aus Materialien mit 
Brechzahlen n < 1 ,8 sowie eine Erhohung der Intensitat 
der Interferenzfarbe bei verbesserter Farbbrillanz und 

50 gleichzeitig verbreitertem Farbbereich, in welchem ein 
winkelabhangiges Farbspiel zu beobachten ist (es wer- 
den mehr Farbtone durchlaufen), im Vergleich mrt ein- 
zelnen Schichten aus Materialien mit Brechzahlen n > 
1,8 feststellen. 

55 [0033] Wird dagegen in umgekehrter Reihenfolge auf 
dem metallischen Substrat zuerst ein Material oder Ma- 
terialgemisch mit einer hoheren Brechzahl aufgebracht, 
dessen Konzentration. mit zunehmender Schichtdicke 
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abfallt , wobei q leichzeiti q die Ko n zentration eines Ma- 
terials Oder Materialgemiscbes mit einer niedrigeren 
Brechzahl ansteigt, so lassen sich gegenuber dem Auf- 
bringen von Schichten mit homogener Zusammenset- 
zung. bei ansonsten identischem Schichtaufbau, eine 
verbesserte Farbbrillanz bei gieichbleibender Farbin- 
tensitat im Vergleich mit einzelnen Schichten aus Mate- 
rialmen mit Brechzahlen n < 1 ,8 sowie eine Erhohung der 
Intensitat der Interferenzfarbe bei wesentlich verbesser- 
ter Farbbrillanz und gleichzeitig verbreitertem Farbbe- 
reich, in welchem ein winkelabhangiges Farbspiel zu 
beobachten ist, im Vergleich mit einzelnen Schichten 
aus Materialmen mit Brechzahlen n > 1 ,8 feststellen. 
[0034] Durch die Gestaltung der Reihenfolge des Auf- 
bringens von Materialien mit unterschiedlicher Brech- 
zahlen sowie uber die Auswahl der jeweiligen Materia- 
lien und die Bestimmung der Dicke der Schicht (A) er- 
geben sich fur den Fachmann daher eine Vielzahl von 
Moglichkeiten, optisch attraktive Mehrschichtsysteme 
fur die verschiedensten Anwendungsbereiche gezielt 
herstellen zu konnen. Die dafur erforderlichen Einzel- 
mafBnahmen sind dem Fachmann allgemein bekannt 
und erfordern kein erfinderisches Zutun. 
[0035] Als Material mit einer Brechzahl n < 1 ,8 eignen 
sich Metallverbindungen, insbesondere Metalloxide, 
Metallfluoride, Metalloxidhydrate, Metallphosphate 
oder deren Gemische, die sich filmartig und dauerhaft 
aufbringen lassen. 

Beispiele hierfur sind Si0 2 , SiO(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), 
B 2 0 3 , MgF 2 , AIF 3 , CeF 3 , LaF 3 , MgSi0 3 oder Alumini- 
umphosphat. Es lassen sich jedoch auch brganische 
Monomere oder Polymere, beispielsweise Acrylate, 
vorzugsweise Methacrylate, und Polytetrafluorethylen 
einsetzen. 

[0036] Bevorzugt sind Si0 2 , Al 2 O a und MgF 2 oder de- 
ren Gemische und besonders bevorzugt Si0 2 und 
MgF 2 . 

[0037] Als Material mit einer Brechzahl n > 1 ,8 werden 
Metallverbindungen, vorzugsweise Metalloxide, Metall- 
sulfide, Metallnitride oder Metallcarbide oder deren Ge- 
mische eingesetzt, beispielsweise Ti0 2: Zr0 2 , SiO, 
Ce0 2 , Hf0 2 , Pr 2 0 3 ,Y 2 0 3 , Ta 2 0 5 , ZnO, Sn0 2 , Ce 2 0 3 , 
Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4l BiOCI, ZnS, TiN, Si 3 N 4 , SiC, bevorzugt 
jedoch Ti0 2> Zr0 2 und Fe 2 O a und insbesondere Ti0 2 . 
Letzteres kann dabei sowohl in einer Rutil- als auch ei- 
ner Anatasmodifikation vorliegen. 

[0038] Die Schicht (A) weist eine optische Schichtdik- 
ke auf, welche bevorzugt einem ganzzahligen Vielfa- 
chen des einfallenden Lichtes der Wellenlange 7J4 ent- 
spricht, wobei als Brechzahl n die uber die Schichtdicke 
gemittelte Brechzahl der Materialien mit niedrigerer und 
hoherer Brechzahl zu Grunde gelegt wird. Die Dicke der 
Schicht (A) betragt im allgemeinen 100 bis 1000 nm und 
insbesondere von 150 bis 600 nm. 
[0039] Die selektiv oder nichtselektiv absorbierende 
Schicht (B) ist hinsichtlich der Brechzahl des aufge- 
brachten Materials oder Materialgemisches nicht be- 
schrankt und kann sowohl hochbrechende wie auch 



niedri g brechende Materialien umfassen. Sie ist j edoch 

mindestens teilweise lichtdurchlassig (semiopak) und 
muss daher bezuglich ihrer Schichtdicke sorgfaltig auf 
die verschiedenen eingesetzten Materialien abge- 

5 stimmt werden. 

[0040] Als Materialien kommen insbesondere Metalle 
wie beispielsweise Chrom, Wolfram, Kobalt, Nickel, 
Kupfer, Molybdan, Eisen, Silber, Gold, Palladium, Titan, 
Vanadium, Niob, Platin, aber auch Aluminium sowie Mi- 

10 schungen oder Legierungen aus zwei oder mehreren 
Metalien in Betracht. 

[0041] Ebenso geeignet sind jedoch auch Metalloxi- 
de, insbesondere solche, die von sich aus absorbierend 
sind, aber auch solche, die durch Einlagerung von oder 

15 Beschichtungen mit absorbierenden Materialien absor- 
bierend gemacht werden konnen. 
[0042] Besonders geeignete Metalloxide sind hierbei 
die verschiedenen Eisenoxide wie Magnetit, Goethit 
oder Eisen(lll)oxide unterschiedlicher Modifikationen, 

20 verschiedene Kobaltoxide (CoO, Co 3 0 4 ), Chrom(lll) 
oxid, Titan(l I l)oxid und die bekannten f arbigen Titansub- 
oxide, verschiedene Vanadiumoxide (V0 2 , V 2 0 3 ) oder 
auch Mischoxide wie Pseudobrookit (Fe 2 Ti0 5 ) und II- 
menit (Fe7i0 3 ) sowie deren Mischungen. 

25 [0043] Metalloxide, die durch Einlagerung absorbie- 
render Partikel wie RufB oder Kohlenstoff sowie durch 
Einlagerung von selektiv absorbierenden Farbmitteln, 
durch Dotieren mit Metallkationen oder durch Uberzie- 
hen mit einem ein Farbmittel enthaltenden Film absor- 

30 bierend gemacht werden konnen, sind zum Beispiel Zir- 
kondioxid oderTitandioxid, die ebenfalls im Gemisch mit 
einer oder mehreren der oben genannten Substanzen 
eingesetzt werden konnen. 

[0044] Fur die Schicht (B) konnen jedoch auch Me- 
35 tallsulfidewieKobaltsulfid : Nickelsulfid, Chromsulfid, Ei- 
sensulfid, Wolframsulfid, Molybdansulfid, Cersulfid so- 
wie deren Gemische untereinander oder mit.Metalloxi- 
den oder Metalien eingesetzt werden, sowie auch Me- 
tallnitride wie Titannitrid oder Titan oxynitrid. 
40 [0045] Die Schichtdicke der Schicht (B) bestimmt sich 
aus dem eingesetzten Material und dem Erfordernis, 
dass diese Schicht fur das sichtbare Licht mindestens 
noch teilweise durchlassig sein muss. 
[0046] Fur nichtselektiv absorbierende Materialien 
45 negt die Dicke dieser Schicht bei etwa 5 bis 100 nm, 
wobei der untere Bereich von 5 bis 25 nm, insbesondere 
5 bis 20 nm, fur stark absorbierende Metalle wie Chrom 
und Molybdan ausreichend ist. 

[0047] Werden dagegen selektiv absorbierende Me- 
50 talloxide eingesetzt, kann die Dicke der Schicht (B) 5 bis 
500 nm, vorzugsweise 10 bis 100 nm, betragen. 
[0048] In der vorliegenden Erfindung besteht die 
Schicht (B) vorzugsweise aus Chrom mit einer Schicht- 
dicke von 5 bis 20 nm, aus Fe 2 0 3 mit einer Schichtdicke 
55 von 10 bis 100 nm, oder aus Aluminium mit einer 
Schichtdicke von 5 bis 30 nm. 

[0049] Durch die selektiv oder nicht selektiv absorbie- 
rende Schicht (B) wird die Reflexion des auftreffenden 
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SLchtbarenXichtes-an dem metallischen Substrat abge- 
schwacht und der durch die Schicht (A) eingestellte 
Farbeffekt verstarkt. Insbesondere bei der Einarbeitung 
der erfindungsgemaBen Mehrschichtsysteme in Form 
von Pigmenten in die ublichen Farblacksysteme kom- 
men daher die optischen Vorteile dieser Pigmente wie 
erhohte Intensitat der Interferenzfarben verbunden mit 
einem hohen Deckvermogen und metallischern Glanz, 
sowie erweiterte Farbbereiche fur den Farbflop und/ 
Oder eine hohe Brillanz der Farben gut zur Geltung. 
[0050] Die erfindungsgemaBen Mehrschichtsysteme 
konnen optional auch eine auBere Schutzschicht (C) 
aufweisen. Diesesoll vorzugsweise die darunterliegen- 
de Schicht (B) schutzen und die Mehrschichtsysteme 
auf diese Weise stabiiisieren. Dies ist insbesondere 
dann notwendig, wenn die erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtsysteme in Pigmentform eingesetzt werden. 
Als Materialien fur die auBere Schicht (C) konnen farb- 
lose Oder selektiv absorbierende Metalloxide wie zum 
Beispiel Si0 2 , SiO(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), Sn0 2 , Ti0 2> 
Zr0 2 , Ce0 2 , Fe 2 0 3 oder auch Cr 2 0 3 , die auch phos- 
phate chromat-, vanadat- oderphosphathaltigsein kon- 
nen, eingesetzt werden. 

Es kann jedoch auch eine Nachbehandlung erfolgen, 
durch welche sowohl die chemische Stabiiitat der Mehr- 
schichtsysteme erhdht als auch ihre Handhabung, ins- 
besondere die Erleichterung des Einbringens von pig- 
mentformigen Mehrschichtsystemen in verschiedene 
Medien, verbessert werden soil. 

DafCir kommen insbesondere Verfahren in Frage, wel- 
che in DE 22 15 191, DE 31 51 354, DE32 35 017, DE 
33 34 598, DE 40 30 727, EP 0 649 886, WO 97/29059, 
WO 99/57204 oder US 5,759,255 beschrieben sind. 
Die Schicht (C) ist im allgemeinen etwa 1 bis 500 nm 
dick. 

[0051] Die erfindungsgemaBen Mehrschichtsysteme 
konnen zwischen dem metallischen Substrat und der 
Schicht (A) noch eine zusatzliche dielektrische Schicht 
enthalten, weiche aus Metalloxiden, Metallfluoriden, 
Metallsulfiden, Metallnitriden oder deren Gemischen 
besteht. 

[0052] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Glanzpigmente kann sowohl ein Verfahren 
sein, bei dem auf dem plattchenformigen metallischen 
Trager alle Schichten (A), (B) und (C), insbesondere die 
Schicht (A) und die Schicht (B) nasschemisch durch Fal- 
lung, Hydrolyse und/oder Reduktion anorganischer 
oder organischer Metallverbindungen aufgebracht wer- 
den, als auch ein Verfahren, bei dem alle aufzubringen- 
den Schichten (A) und (B) uber die Gasphasenzerset- 
zung geeigneter Verbindungen oder ein PVD-Verfahren 
aufgebracht werden, oder ein Verfahren, bei dem je 
nach Zusammensetzung der Schichten (A) und (B) 
mehrere Verfahren in Kombination eingesetzt werden. 
[0053] Ein nasschemisches Verfahren sowohl fiir die 
Schicht (A) als auch fur die Schicht (B) kommt nur dann 
in Frage, wenn neben der Schicht (A) auch die Schicht 
(B) aus nasschemisch abscheidbaren Materialien, bei- 



— spielsweise-aus selektiv-absorbierenden Metattoxiden 
oder aber auch aus bestimmten Metallen, zusammen- 
gesetzt ist und wenn ein partikelformiges Substrat ein- 
gesetzt wird. 

5 [0054] Als nasschemisches Verfahren kommt dabei 
sowohl die Fallung, Hydrolyse und/oder Reduktion me- 
tallorganischer wie auch anorganischer Metallverbin- 
dungen in Betracht, wobei die zur Herstellung von Perl- 
glanzpigmenten entwickelten Beschichtungsverfahren 
10 angewendet werden; derartige Verfahren sind z.B. be- 
schrieben in DE 14 67 468, DE 19 59 988, DE 20 09 
566, DE 22 14 545 : DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 
23 13 331, DE 25 22 572, DE 31 37 808 : DE31 37 809, 
DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 11 
15 602, DE 32 35 017 oder auch in weiteren Patentdoku- 
menten und sonstigen Publikationen. 
[0055] Bei der Fallung anorganischer Metallverbin- 
dungen auf partikelformige Substrate werden die Sub- 
stratpartikel in Wasser suspendiert und mit einem oder 
20 mehreren hydrolysierbaren Metailsalzen bei einem fiir 
die Hydrolyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so ge- 
wahlt wird, dass die Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate 
direkt auf den Partikeln niedergeschlagen werden , ohne 
dass es zu Nebenfallungen kommt. Der pH-Wert wird 
25 Dblicherweise durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
Saure oder Base konstant gehalten. AnschlieBend wer- 
den die Pigmente abgetrennt, gewaschen und getrock- 
net und gegebenenfalls kalziniert, wobei die Temperatur " 
im Hinblick auf die jeweils vorliegende Beschichtung op- 
30 timiert werden kann. Falls gewunscht konnen die Pig- 
mente nach Aufbringen einzelner Beschichtungen ab- 
getrennt, getrocknet und ggf. kalziniert werden, urn 
dann zur Auffallung der weiteren Schichten wieder re- 
suspendiert zu werden. 
35 [0056] Die Schicht (A) kann mit Hilfe dieses Verfah- 
rens derart auf das Substrat aufgebracht werden, dass 
entweder eine stufenformige oder aber eine kontinuier- 
liche Anderung der Brechzahl innerhalb der Schicht er- 
folgt. Soli zum Beispiel die Brechzahl vom Substrat aus 
40 gesehen uber die Schichtdicke hin ansteigen, so wird 
mit dem Ausfallen eines Materials mit niedrigerer Brech- 
zahl oder mit einem Gemisch, bei dem das Material mit 
niedrigerer Brechzahl uberwiegt, auf dem Substrat be- 
gonnen. Mit fortschreitender Reaktion kann entweder 
45 ein Material mit hoherer Brechzahl laufend zudosiert 
werden, wobei die Menge des Materials mit niedrigerer 
Brechzahl stetig verringert wird, oder es werden stufen- 
formig in kurzen Zeitabstanden jeweils neue Mischver- 
haltnisse von Mischungen des Materials mit niedrigerer 
50 Brechzahl und des Materials mit hoherer Brechzahl zu- 
gegeben, wobei sehrdunne Einzelschichten mit jeweils 
verandertem Mischungsverhaltnis der beiden Kompo- 
nenten entstehen. In der gleichen Weise kann ein urn- 
gekehrter Schichtaufbau erfolgen. 
55 |n der Praxis hat sich hierzu das in J. Mater. Chem., 
2001, 11, 984-986 beschriebene Verfahren als vorteil- 
haft erwiesen. 

[0057] Metallorganische Verbindungen, wie zum Bei- 
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s piel die Metallalkoholate . werden in Hpg^nwart der 
Substratteilchen und eines organischen Losungsmit- 
tels, welches mit Wasser mischbar ist und in welchem 
die Metallverbindungen loslich sind, hydrolysiert. Wer- 
den zum Beispiel Tetraethoxysilan oder Aluminiurntri- 
isopropanolat verwendet : konnen diese in Gegenwart 
eines Alkohols, insbesondere Isopropanol, und von 
wassrigem Ammoniak als Katalysator, hydrolytisch zer- 
setzt werden. Auf diese Weise kann das Substrat mit 
einerSi0 2 Oder Al 2 0 3 -Schicht beschichtet werden. Die- 
ses Verfahren wird in DE 44 05 492 genauer beschrie- 
ben. 

Nach und nach wird zu dieser Losung eine organische 
Verbindung eines Materials mit hoherer Brechzahf, bei- 
spielsweise Tetrabutylorthotitanat oder Tetraethylortho- 
titanat zudosiert, wahrend die Zufuhr von Tetraethoxy- 
silan oder Aluminiumtriisopropanolat vermindert wird. 
Die Materialien konnen auch in umgekehrter Reihenfol- 
ge aufgebracht werden. 

[0058] Weiterhin konnen die einzelnen Schichten der 
erfindungsgemaBen Pigmente auch in einem Wirbel- 
bettreaktor durch Gasphasenbeschichtung abgeschie- 
den werden, wobei z.B. die in EP 0 045 851 und EP 0 
106 235 zur Herstellung von Perlglanzpigmenten vor- 
geschlagenen Verfahren entsprechend angewendet 
werden. 

[0059] Die einzelnen Schichten konnen auch nach 
bekannten Verfahren durch Sputtern von Metallen, bei- 
spielsweise von Aluminium oder Chrom oder von Legie- 
rungen, wie zum Beispiel Chrom-Nickel-Legierungen 
sowie von Metalloxiden, beispieisweise von Tltanoxid ; 
SiJiciumoxid oder Indium-Zinn-Oxid oder durch thermi- 
sches Verdampfen von Metallen oder Metalloxiden her- 
gestellt werden. 

[0060] Im folgenden soli das Aufbringen der Schich- 
ten durch Aufdampfen naher beschrieben werden: 
[0061] Fur die Herstellung des Schichtsystems auf 
dem Substrat kann eine Bedampfungsanlage einge- 
setzt werden, die aus den ublichen Komponenten, wie 
Vakuumkessel, Vakuumpumpsystem, Druckmess- und 
Steuereinheiten, Verdampfereinrichtungen, wie Wider- 
standsverdampfer oder Elektronenstrahlverdampfer, 
Vorrichtung zur Einstellung bestimmter Druckverhalt- 
nisse sowie einem Gaseinlass- und Regelsystem fur 
Sauerstoff besteht. 

[0062] Die Hochvakuumaufdampftechnik ist ausfuhr- 
lich beschrieben in Vakuum-Beschichtung, Bande 1-5; 
Herausgeber Frey, Kienel u. Lbbl, VDI-Verlag 1995. 
[0063] Das Aufbringen der Schichten durch Sputter- 
Verfahren erfolgt auf folgende Weise: 
[0064] Beim Sputterverfahren oder bei der Kathoden- 
zerstaubung wird zwischen dem Trager und dem Be- 
schichtungsmateriaL das in Form von Platten (Target) 
vorliegt, eine Gasentladung (Plasma) gezundet. Das 
Beschichtungsmaterial wird durch energiereiche lonen 
aus dem Plasma, z.B. Argonionen, beschossen und da- 
durch abgetragen bzw. zerstaubt. Die Atome oder Mo- 
lekule des zerstaubten Beschichtungsmaterials werden 



auf-dem-Substrat-niedergeschlagen-undbilden-die-g^ 

wunschte dunne Schicht. Zum Aufbringen eines Gemi- 
sches aus beispieisweise zwei verschiedenen Be- 
schichtungsmaterialien unterschiedlicher Brechzahl lie- 

5 gen gleichzeitig zwei verschiedene Targets vor, welche 
durch unterschiediiche Energiezufuhr in unterschiedli- 
chen Konzentrationen auf dem Substrat niedergeschla- 
gen werden. 

[0065] Dabei wird entweder kontinuierlich die Ener- 

10 giezufuhr gesteigert oder vermindert, oder es werden 
stufenweise jeweils bestimmte Mischungsverhaltnisse 
abgeschieden, welche durch Neueinstellung von Stoff- 
mengen oder Energiezufuhr in kurzen Abstanden ver- 
andert werden. 

*s [0066] Fur Sputterverfahren eignen sich besonders 
Metalle oderLegierungen. Diese konnen mit vergleichs- 
weise hohen Geschwindigkeiten, insbesondere im so- 
genannten DC-Magnetron-Verfahren : zerstaubt wer- 
den. Verbindungen wie Oxide oder Suboxide oder Mi- 

20 schungen aus Oxiden konnen durch. Einsatz des Hoch- 
frequenz-Sputtern ebenfalls zerstaubt werden. Dieche- 
mische Zusammensetzung der Schichten wird durch 
die Zusammensetzung des Beschichtungsmaterials 
(Target) bestimmt. Sie kann aber auch durch Zusatze 

25 zum Gas, das das Plasma bildet, beeinflusst werden. 
Insbesondere werden Oxid- oder Nitridschichten durch 
Zusatz von Sauerstoff oder Stickstoff im Gasraum her- 
gestellt. 

[0067] Die Struktur der Schichten kann durch geeig- 
30 nete MaBnahmen, wie Beschuss der aufwachsenden 
Schichten durch lonen aus dem Plasma, beeinflusst 
werden. 

[0068] Das Sputterverfahren ist ebenfalls beschrie- 
ben in Vakuum-Beschichtung, Bande 1-5; Herausgeber 

35 Frey, Kienel und Lobl, VDI-Verlag 1 995. 

[0069] Bei der Verwendung partikuiarer Substrate ist 
eine Anpassung des Hochvakuumbedampfungsverfah- 
rens an das in Pulverform vorliegende Substrat unbe- 
dingt erforderlich. Dazu ist es notwendtg : das Substrat 

40 wahrend des Bedampfungsverfahrens im Vakuumkes- 
sel gleichmaBig in Bewegung zu halten, urn eine homo- 
gene Beschichtung aller Partikeloberflachen zu ge- 
wahrleisten. 

Dies gelingt zum Beispiel durch den Einsatz von rotie- 
45 renden Behaltern oder die Verwendung von Vibrations- 
vorrichtungen. 

[0070] Fur die Herstellung von groBflachigen Filmen 
eignen sich vorzugsweise kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich ablaufende PVD-Vakuumbandbeschichtungs- 

50 verfahren, bei denen die einzelnen Schichten des 
Schichtsystems nacheinander abgeschieden werden. 
Auf diese Weise konnen symmetrische oder unsymme- 
trische Mehrschichtsysteme gemaB der vorliegenden 
Erfindung hergestellt werden. 

55 Soil ein filmartiges Mehrschichtsystem erzeugt werden, 
muss ein geeigneter bandformiger Trager vorliegen. 
Dieser Trager besteht aus einem fiexiblen Material, zum 
_ Beispiel einem Polyester, wie Polyethylenterephthalat. 
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-Dies'erTrag"eTwir^"}"n"Abhangigkeit von der gewunsch- 
ten Weiterverwendung des erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtsystems vorzugsweise mit einer in einem L6- 
sungsmittel oderthermisch loslichen Abloseschicht (re- 
lease layer) beschichtet, wenn das Mehrschichtsystem 
vom Trager abgelost und gegebenenfalls in Pigment- 
form weiterverwendet werden soil. Der Trager kann je- 
doch auch ohne weitere Vorbeschichtung sofort mit dem 
erfindungsgemaBen Mehrschichtsystem beschichtet 
werden, wenn an eine Verwendung gedacht ist, bei der 
das erfindungsgemaBe Mehrschichtsystem in Form von 
groBeren Flachen oder streifenformig, kreisformig oder 
dergleichen verwendet werden soil. Ebenso besteht die 
Moglichkeit, den Trager sowohl mit einer Abloseschicht 
ais auch mit einer Haftschicht zu versehen, bevor das 
erfindungsgemaBe Mehrschichtsystem abgeschieden 
wird. In diesem Falle kann das Mehrschichtsystem als 
Flache vom Trager gelost werden. urn anschlieBend 
mittels der Hattschicht auf andere Materialien in Fla- 
chenform aufgebracht werden zu konnen. 
Es versteht sich von selbst, dass zur Erzeugung eines 
symmetrischen Mehrschichtsystems der erfindungsge- 
maBen Art auf einem gegebenenfalls vorbeschichteten 
bandformigen Trager zuerst die auBere Schicht des Sy- 
stems, d. h. optional die Schicht (C) und anschlieBend 
daran die Schichten (B), (A), das metallische Substrat, 
die Schichten (A), (B) und optional die Schicht (C) auf- 
gebracht werden. 

Zur Erzeugung eines unsymmetrischen Mehrschichtsy- 
stems wird der Trager gegebenenfalls mit den oben ge- 
nannten Funktionsschichten vorbeschichtet und an- 
schlieBend die Schichten (A), (B) und optional (C) in der 
Art aufgebracht, dass die Schichtenfolge auf beiden 
Seiten des Substrates verschieden ist. 
[0071] Liegen die erfindungsgemaBen Mehrschicht- 
systeme als Pigmente vor, sind sie mit einer Vielzahl von 
Farbsystemen kompatibel, vorzugsweise aus dem Be- 
reich der Lacke, Farben und Druckfarben. Weiterhin 
sind diese Pigmente auch in Kunststoffen, keramischen 
Materialien, Papier, Glasern, fur die Lasermarkierung 
von Papier und Kunststoffen, in Sicherheitsanwendun- 
gen, Folien und Verpackungsmaterialien, sowiefur An- 
wendungen im Agrarbereich, z.B. fur Gewachshausfo- 
lien, geeignet. 

Auf Grund ihrer hohen Farbkraft sind sie insbesondere 
auch in kosmetischen Formulierungen, zum Beispiel in 
der dekorativen Kosmetik, vorteilhaft einsetzbar. Sie 
eignen sich ebenso zur Herstellung von Pigmentprapa- 
rationen und Trockenpraparaten, wie zum Beispiel Gra- 
nulaten, Chips, Pellets, Briketts, etc., welche insbeson- 
dere in Druckfarben und Lacken Verwendung finden. 
[0072] Fur die verschiedenen Anwendungszwecke 
sind die Mehrschichtsysteme in Pigmentform auch vor- 
teilhaft in Abmischung mit handelsublichen Farbstoffen 
und Pigmenten, beispielsweise organischen Farbstof- 
fen, organischen Pigmenten oder anderen Pigmenten, 
wie z.B. transparenten und deckenden WeiB, Bunt- und 
Schwarzpigmenten sowie mit plattchenformigen Eisen- 



oxiden, organischen Pigmenten, holographischen Pig- 
menten, LCPs (Liquid Crystal Polymers), und herkomm- 
Jichen transparenten. bunten und schwarzen Glanzpig- 
menten auf der Basis von metalloxidbeschichteten 
5 Glimmer- und Si0 2 -Plattchen, etc., einsetzbar. 

Die Mehrschichtpigmente konnen in jedem Verhaltnis 
mit handelsublichen Pigmenten. Bindemitteln und Full- 
stoffen gemischt werden. 

[0073] Werden die erfindungsgemaBen Mehrschicht- 
10 systeme in flachiger Form eingesetzt, sind sie insbeson- 
dere fur die Herstellung von, oder direkt als Folien und 
Verpackungsmaterialien geeignet. Darunter soilen ins- 
besondere Kaltpragefolien, Heisspragefolien, Laminier- 
folien, dekorative Folien, Beschichtungsfolien, 
'5 Schrumpffolien oder Teile derselben verstanden wer- 
den. 

Eine besondere Bedeutung kommt auch der Anwen- 
dung in Sicherheitsanwendungen zu, zum Beispiel als 
Sicherheitsfaden oder -streifen fur Geldscheine, Wert- 
20 papiere, Ausweise : Geldkarten, Ausweishullen oder 
dergleichen. 

[0074] Die erfindungsgemaBen Mehrschichtsysteme 
weisen ein hohes Deckvermogen auf und zeigen inten- 
sive Interferenzfarben. Abhangig von der Reihenfolge 

25 der aufgebrachten Materialien mit hoherer oder niedri- 
gerer Brechzahl sind Farbeffekte wie z.B. eine Verbrei- 
terung des Farbbereiches : in dem abhangig vom Belich- 
tungs- Oder Betrachtungswinkel Farbanderungen beob- 
achtet werden konnen, oder aber eine besondere 

30 Farbbrillanz mit weichen Farbubergangen gezielt ein- 
stellbar. Diese Vorteile kommen zum Beispiel in den ub- 
lichen Farblacksystemen, welche gangige Bindemittel 
und Zuschlagstoffe enthalten, besonders gut zumTra- 
gen. 

35 [0075] Mittels einfacher Beschichtungstechnologien 
konnen daher attraktive Mehrschichtsysteme mit opti- 
schen Eigenschaften zur Verfugung gestellt werden, 
welche in vielen Anwendungsbereichen vorteilhaft ein- 
gesetzt werden konnen. 

40 [0076] Die vollstandige Offenbarung aller vorstehend 
genannten Patentanmeldungen, Patente und Veroffent- 
lichungen ist durch Bezugnahme in dieser Anmeldung 
enthalten. 

[0077] Die nachfolgenden Beispiele soilen die Erfin- 
45 dung naher erlautem, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1 

50 

[0078] Zunachst werden getrennt voneinander die 
Losungen A und B angesetzt. Dazu werden 0,5 mol/l 
(NH 4 ) 2 TiF 6 in voll entsalztem Wasser gelost fur Losung 
A, bzw. 0,5 mol/l (NH 4 ) 2 SiF 6 in voll entsalztem Wasser 
55 fur Losung B. Beide Losungen enthalten jeweils zusatz- 
Hch 1 mol/l H3BO3. 

75 g passivierte Aluminium Flakes mit einer Teitchen- 
- groBe von. 10-50 p.m und einer mittieren Schichtdicke 
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von 300 nm werden in 1 ,75 I Losung A suspendiert , auf 



30°C gebracht und bei dieser Temperatur 5 h geruhrt 
(Vorbehandlungszeit). 

AnschlieBend wird uber eine Zeitspanne von 20 h mil 
konstanter Dosierrate 2,33 I Losung B zudosiert. Simul- 
tan dazu wird die entsprechende Menge Mischlosung 
kontrolliert entnommen, um die Reaktionslosung gleich- 
bleibend bei einem Volumen von ca. 2 I zu halten. 
Nach beendeter Reaktionszeit lasst man auf Raumtem- 
peratur abkuhlen, filtriert das erhaltene Pigment ab, 
wascht mit vo!l entsalztem Wasser salzf rei und trocknet 
bei 110°C. 

Danach wird das Pulver 30 min bei 500°C kalziniert. 
[0079] Uber ein PVD-Verfahren wird anschlieBend ei- 
ne 5 nrn dicke Cr-Schicht abgeschieden. 
[0080] Das fertige Pigment zeigt einen farbintensiven 
Goldton mit einem besonders flief3enden Farbubergang 
uber Grun ins Blau. 

Beispiel 2 

[0081] Zunachst werden getrennt voneinander die 
Losungen A und B angesetzt. Dazu werden 0,5 mol/l 
(NH 4 ) 2 SiF 6 in voll entsalztem Wasser gelost fur Losung 
A, bzw. 0,5 mol/l (NH 4 ) 2 TiF 6 in voll entsalztem Wasser 
fur Losung B. Beide Losungen enthalten jeweils zusatz- 
lich 1 mol/l H 3 B0 3 . 

75 g passivierte Aluminium Flakes mit einer Teilchen- 
groBe von 10-50fi.m und einer mittleren Schichtdicke 
von 300 nm werden in 2,33 I Losung A suspendiert, auf 
30°C gebracht und bei dieser Temperatur 3 h geruhrt 
(Vorbehandlungszeit). 

AnschlieBend wird uber eine Zeitspanne von 10 h mit 
konstanter Dosierrate 1 ,75 I Losung B zudosiert. Simul- 
tan dazu wird die entsprechende Menge Mischlosung 
kontrolliert entnommen, um die Reaktionslosung gleich- 
bleibend bei einem Volumen von ca. 2 I zu halten. 
[0082] Nach beendeter Reaktionszeit lasst man auf 
Raumtemperatur abkuhlen, filtriert das erhaltene Pig- 
ment ab, wascht mit voll entsalztem Wasser salzf rei und 
trocknet bei 110°C. 

Danach wird das Pulver 30 min bei 500°C kalziniert. 
[0083] Uber ein PVD-Verfahren wird anschlieBend ei- 
ne 5 nm dicke Cr-Schicht abgeschieden. 
[0084] Das fertige Pigment zeigt einen farbintensiven 
Goldton mit einem besonders fiieBenden Farbubergang 
ins Grunblau. 



Patentanspruche 

1. Mehrschichtsysteme mit optischen Eigenschaften, 
umfassend ein metallisches Substrat und mehrere 
Schichten, umfassend, in dieser Reihenfolge, 

(A) eine Schicht aus mindestens zwei dielektri- 
schen Materialien unterschiedlicher Brechzahl 
auf dem Substrat mit einer unteren, dem Sub- 



str at zuge wandten Seite und ein er oberen, ei- 
ner darauffolgenden Schicht zugewandten Sei- 
te, wobei die Brechzahl an der unteren Seite 
und die Brechzahl an der oberen Seite der 
Schicht verschieden sind, 



und 



(B) eine selektiv Oder nicht selektiv absorbie- 
10 rende Schicht. 

2. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 1, wobei 
das metallische Substrat plattchenformig ist. 

75 3. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 1 , wobei 
das metallische Substrat in Form eines Filmes vor- 
liegt. 

4. Mehrschichtsysteme gemaB einem Oder mehreren 
20 der Anspruche 1 bis 3, die zusatzlich eine auBere 

Schicht (C) aufweisen. 

5. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 4, wobei die Brechzahl von der 

25 unteren Seite zu der oberen Seite der Schicht (A) 

ansteigt. 



6. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 4, wobei die Brechzahl von der 
unteren Seite zu der oberen Seite der Schicht (A) 
abfallt. 

7. Mehrschichtsysteme gemaB einem der Anspruche 
5 oder 6, wobei die Brechzahl kontinuierlich an- 
steigt oder abfallt. 

8. Mehrschichtsysteme gemaB einem der Anspruche 
5 oder 6, wobei die Brechzahl stufenformig ansteigt 
oder abfallt. 

9. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 8, wobei die Brechzahlen von 
je zwei dielektrischen Materialien in der Schicht (A) 
eine Differenz von mindestens 0,1 aufweisen. 

1 0. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 9, wobei die 
Brechzahlen von je zwei dielektrischen Materialien 
in der Schicht (A) eine Differenz von mindestens 0 : 3 
aufweisen. 
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11. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 10, wobei die Brechzahl an der 
unteren Seite der Schicht (A) und die Brechzahl an 
der oberen Seite der Schicht (A) eine Differenz von 

55 mindestens 0,1 aufweisen. 

12. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 11, wobei 
die Brechzahl an der unteren Seite der Schicht (A) 
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17 
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und die Brechzahl an cleroberen Seite der Schicht 

(A) eine Differenz von mindestens 0,3 aufweisen. 

13. Mehrschichtsysteme gemaB einem Oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 1 2, wobei das metaliische Sub- 
strat aus Metallen, Metalllegierungen oder deren 
Gemischen besteht. 

14. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 13, wobei die Schicht (A) aus 
Materialien mit einer Brechzahl n < 1,8 besteht. 

15. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 13, wobei die Schicht (A) aus 
Materialien mit einer Brechzahl n > 1,8 besteht. 

16. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 13, wobei die Schicht (A) aus 
Materialien mit einer Brechzahl n < 1,8 und Mate- 
rialien mit einer Brechzahl n > 1 ,8 besteht. 

17. Mehrschichtsysteme gemaB einem der Anspruche 

14 oder 16, wobei das Material mit einer Brechzahl 
n < 1 ,8 ein Metalloxid, Metallfluorid, Metalloxidhy- 
drat, Metallphosphat oder ein Gemisch derselben, 
oder ein organisches Monomer oder Polymer ist. 

18. Mehrschichtsysteme gemaB einem der Anspruche 

15 oder 16, wobei das Material mit einer Brechzahl 
n > 1 ,8 ein Metalloxid, Metallsulfid, Metallnitrid, Me- 
tallcarbid oder ein Gemisch derselben ist. 

19. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 18, wobei die selektiv oder 
nicht selektiv absorbierende Schicht aus einem 
mindestens teilweise lichtdurchlassigen Metall oder 
einem selektiv absorbierenden Metalloxid, Metall- 
sulfid, Metallnitrid oder aus Legierungen oder Ge- 
mischen derselben besteht. 

20. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 13, wobei 
das metaliische Substrat aus Eisen, Stahl, Edel- 
stahl, Aluminium, Kupfer, Nickel, Chrom, Zink, Zinn, 
Silber, Gold, Platin, Kobalt, Lanthaniden, Titan oder 
Mischungen oder Legierungen derselben besteht. 

21. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 17, wobei 
das Material mit einer Brechzahl n < 1 ,8 Si0 2 , SiO 
(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), B 2 0 3l MgF 2 . AIF 3 , CeF 3> 
LaF 3 , MgSi0 3 , Aiuminiumphosphat oder ein Ge- 
misch derselben, oder ein Acrylat, Methacrylat oder 
Polytetrafluorethylen ist. 

22. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 21, wobei 
das Material mit einer Brechzahl n < 1 ,8 Si0 2 , 
Al 2 0 3 , MgF 2 , oder ein Gemisch derselben ist. 

23. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 22, wobei 



_ das Material mit einer Brechzahl n < 1.,8 Si0 2 oder 
MgF 2 ist. 

24. Mehrschichtige Glanzpigmente gemaB Anspruch 
5 1 8, wobei das Material mit einer Brechzahl n > 1 .8 

Ti0 2 , Zr0 2 , SiO, Ce0 2 , Hf0 2) Pr 2 0 3 , Y 2 0 3 , Ta 2 0 5l 
ZnO, Sn0 2 , Ce 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 Ai BiOCI, ZnS.TiN, 
Si 3 N 4 , SiC, oder ein Gemisch derselben ist. 

10 25. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 24, wobei 
das Material mit einer Brechzahl n > 1 ,8 Ti0 2 , Zr0 2 , 
Fe 2 0 3 , oder ein Gemisch derselben ist. 

26. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 25, wobei 
is das Material mit einer Brechzahl n > 1 ,8 Ti0 2 ist. 

27. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 19, wobei 
die selektiv oder nicht selektiv absorbierende 
Schicht (B) aus Chrom, Wolfram, Kobalt, Nickel, 

20 Kupfer, Molybdan, Aluminium oder Magnetit, Goe- 

thit, Eisen(lll)oxid, Kobaltoxid, Chrom(lll)oxid J Titan 
(lll)oxid, Titansuboxid, Vanadiumoxid, Pseu- 
dobrookit, llmenit oder Kobaltsulfid, Nickelsulfid, 
Chromsulfid, Eisensulf id, Wolframsulfid, Molybdan- 

25 sulfid, Cersulfid oder Titannitrid oder Titanoxynitrid 

oder aus Gemischen derselben oder aus Legierun- 
gen aus zwei oder mehreren Metallen besteht. 

28. Mehrschichtsysteme gemaB Anspruch 27, wobei 
30 die selektiv oder nicht selektiv absorbierende 

Schicht (B) aus Chrom, Aluminium oder Eisen(lll) 
oxid besteht. 

29. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
35 der Anspruche 1 bis 28, welche in Form von Pig- 

menten vorliegen. 

30. Mehrschichtsysteme gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 28, welche in Form von Filmen 

40 vorliegen. 

31 . Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtsysteme 
gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
30, wobei ein metaltisches Substrat nasschemisch 

4 5 durch Fallung, Hydrolyse oder Reduktion von Me- 
tallsalzen im wassrigen oder organischen Medium 
und/oder durch CVD- oder PVD-Verfahren mit den 
Schichten (A), (B) und optional(C) beschichtet wird. 

50 32. Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtsysteme 
gemaB Anspruch 31 , wobei ein flexiblerTrager mit 
dem metallischen Substrat und den Schichten (A), 
(B) und optional (C) derart beschichtet wird, dass 
die Schichten (A), (B) und optional (C) symmetrisch 

55 auf beide Seiten des Substrates oder unsymme- 

trisch nur auf eine Seite des Substrates mit einem 
PVD- Vakuumbandbeschichtungsverfahren aufge- 
bracht werden. 
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33. Verwendun q der Me h rschichts ysteme gemaB ei- 

nem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 32 in Far- 
ben. Lacken ; Druckfarben, Kunststoffen, kosmeti- 

schen Formulierungen, keramischen Materialien, 
Papier, Folien, Verpackungsmaterialien : Glasern, 5 
Pigmentpraparationen, Trockenpraparaten, in Si- 
cherheitsanwendungen sowie zur Lasermarkie- 
rung. 

34. Farben, Lacke, Druckfarben ; Kunststoffe : kosmeti- 10 
sche Formulierungen, keramische Materialien Pa- 
pier Folien, Verpackungsmaterialien, Glaser, Pig- 
mentpraparationen, Trockenpraparate und Mate- 
rialien fur Sicherheitsanwendungen, enthaltend ein 
Mehrschichtsystem gemaB einem Oder mehreren *5 
der Anspruche 1 bis 32. 
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